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STRAHLENCHEMIE VON ALKOHOLEN—IX*

DIE UV-PHOTOLYSE (4 = 185 nm) VON METHANOL IN FLUSSIGER
PHASE
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Institut fiir Strahlenchemie; Kernforschungszentrum Karlsruhe

(Received in Germany § August 1969; Received in the UK for publication 18 August 1969)

Zusammenfsssung—Bei der Photolyse (1 = 185 nm) von flissigem Methanol entstehen Wasserstoff,
Glykol, Formaldehyd und Metban sowie Spuren Athan. Die Quantenausbeuten (bezogen auf ¢{H,) = 0-4
des Athanol -Aktinometers (S mol/l in Wasser)) betragen 0-83, 0-78, 0:058, 0:05 bzw. 0-002. Die Isotopen-
verteilung des bei der Photolyse von CH;OD entstehenden Wasserstoffs (852, HD) zeigt, dass in der
filssigen Phase, dhnlich wie in der Gasphase,? die Spaltung der O—H-Bindung (1) der wichtigste Zer-
fallsprozess ist.

CH,OH + hv (A = 185 nm) - CH,O" + H’ )]

In Mischungen mit Wasser, in denen das Wasser fast keinen Anteil der Strahlung absorbiert, werden die
Quantenausbeuten der Produkte Wasserstoff, Glykol, Methan und Athan stark erniedrigt, wihrend die
Formaldehydausbeute konstant bleibt. In 1 molarer Losung betriigt ¢(H,) = 0-42, H{Glykol) = 0-32,
HCH,) = 610~ %, Athan ist nicht mehr nachweisbar.

Abstract-—The UV photolysis (1 = 185 nm) of liquid methanol yields hydrogen, glycol, formaldehyde,
methane and traces of ethanc in quantum yields of 0-83, 0-78, 0-058, 0-05 and 0-002 resp. (related to ¢(H )
= 0-4 of the ethanol-actinometer (5 mole/l in water)). The isotopic distribution of the hydrogen {857, HD)
formed in the photolysis of CH,OD shows, that as in the gasphase?® the scission of the O—H-bond (1)
is the major process.

CH,OH + hv (1 =185 nm) - CH,O' + H' (1)

In methanol-water mixtures (nearly all the light of the wavelength 1 = 185 nm is absorbed by methanol)
the quantum yields of hydrogen, glycol, methane and ethane are greatly reduced, while the formaldehyde
yield remains unaffected. In 1 molar solution ¢(H;) = 042, ¢(glycol) = 0-32 and HCH,) = 6 x 10~*
is obtained. Ethane cannot be detected.

EINLEITUNG

WAHREND die UV-Photolyse (4 = 185 nm) von Methanol in der Gasphase griindlich
untersucht wyrde,'~© liegen nur zwei Arbeiten dber die UV-Photolyse von fliissigem
Methanol vor. ~® Besser bearbeitet ist die Photolyse von Methanol in wéssriger
Losung.®'? Fiir das Hauptprodukt Wasserstoff finden sich in der Literatur!®-12
drei gut iibereinstimmende Quantenausbeutemessungen. In etwa 1 molarer Lésung,
in der das Licht der Wellenlinge 4 = 185 nm fast ausschliesslich vom Methanol
absorbiert wird (g,, = 0032 1. mol™! em™!; gy o = 60 L. mol~*! cm™*,!3 entsteht
Wasserstoff mit einer Quantenausbeute* von 0-45 + 0:05.1%-12

* Nr. VIII der Serie: F. Seidler und C. von Sonntag, Z. Naturforsch. 248, 780 (1969).

* Bezogen auf eine Wasserstoff-Quantenausbeute von 0-4 fir das Athanol-Aktinometer, !5 16 11
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Dieser Wert stimmt nicht mit der von uns in reinem Methanol gefundenen Wasser-
stoff-Quantenausbeute von 0-83!* iiberein. Deshalb wurde der Einfluss des Wassers
auf die photolytische Zersetzung des Methanols ndher untersucht.

ERGEBNISSE

Die Hauptprodukte der UV-Photolyse (A = 185 nm) von Methanol in der fliissigen
Phase (25°, O,-frei) sind Wasserstoff und Athylenglykol. In geringerer Ausbeute
entstehen Formaldehyd und Methan sowie Spuren Athan. Kohlenmonoxid konnte
nicht nachgewiesen werden (¢(CO) <0-001). Aus Materialbilanzgriinden ist als
weiteres Produkt Wasser zu erwarten. Dieses ldsst sich jedoch bei den geringen
Umsiétzen (0-004 bis 0-04%;) nicht messen, doch sollte seine Ausbeute der des Methans
plus der doppelten des Athans entsprechen (s. Diskussion). Die Wasserstoff-, Glykol-,
Formaldehyd- und Methanausbeute steigt linear mit der Dosis an. Dies zeigt, dass
bei geringen Dosen noch keine Photolyse der Produkte stattfindet und folglich
Quantenausbeuten berechnet werden diirfen. Die in Tabelle 1 zusammengestellten

TABELLE 1. UV-PHOTOLYSE (/4 = 185 nm) vON
METHANOL IN FLUSSIGER PHASE. 25° SAUER-
STOFFFREl. QUANTENAUSBEUTEN DER PRODUKTE

Produkt Quantenausbeute
Wasserstoff 083 + 5%
Methan 005 + 5%
Athan 0002 + 20%
Kohlenmonoxid kein (<0-001)
Formaldehyd 0-058 + 109
Wasser* 0-05*

* Aus der Mcthan- und Athanausbeute
abgeschatzt.

Werte wurden auf eine Wasserstoffquantenausbeute von 04 fiir das Athanol-Aktino-
meter (5 mol/l in Wasser) bezogen. Eine Dosisabhingigkeit der Athanbildung wurde
wegen der geringen Athanausbeute nicht gemessen und die angegebene Quanten-
ausbeute ist daher mit grésserem Fehler behaftet. Die Materialbilanz (Quantenaus-
beuten der Produkte multipliziert mit deren C-, H- und O-Anteil und die Summen
auf den Kohlenstoff normiert) flihrt unter Beriicksichtigung des abgeschdtzten
Wassers zu CH‘.osol.oo.

In den bisher vorliegenden Arbeiten iiber die UV-Photolyse von fliissigem Methanol
wurde der Umsatz auf iiber 2%, ja teilweise bis auf 8% getrieben. Eine Photolyse
der Produkte ist deswegen nicht auszuschliessen und tatséichlich wurden auch Kohlen-
monoxid und betrichtliche Mengen Glycerin gefunden.® Fiir die Diskussion der
Primérprozesse lassen sich daher diese Ergebnisse nicht heranziehen.

Der bei der UV-Photolyse von O-Deutero-methanol (CH;0D, Deuterierungs-
grad 97-98%) entstehende Wasserstoff hat eine Isotopenzusammensetzung von
14-3%, H,, 84:7% HD und 1% D,.!” Die Isotopenverteilung des Methans betrigt
98-5% CH, und 1-5%, CH,D.
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Bei der UV-Photolyse von Methanol-Wasser-Mischungen zeigt sich, dass die
H,-Quantenausbeute mit steigendem Wasserzusatz stark abnimmt (s. Abb. 1).

Bei einer Methanolkonzentration von 1 mol/l betriigt sie nur noch 0-42, ein Wert,
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ABB. ! Quantenausbeuten (4 = 185 nm) der Wasserstoffbildung in Abhiingigkeit von der
Methanolkonzentration (in Wasser). Fliissige Phase. 25°. O,-frei.
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ABB. 2 Quantenausbeuten (1 = 185 nm) der Athylenglykolbildung in Abh#ngigkeit von der
Methanolkonzentration (in Wasser). Fliissige Phase. 25°. O,-frei.
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ABB. 3 Quantenausbeuten (4 = 185 nm) der Formaldehydbildung in AbhAngigkeit von der
Methanolkonzentration (in Wasser). Flassige Phase. 25°. O,-frei.
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der mit den Angaben der Literatur!®!? (0-45 £+ 0-05) gut ibereinstimmt. Die
Abnahme an Wasserstoff wird von einer Abnahme an Athylenglykol begleitet (s.
Abb. 2), wihrend die Formaldehydausbeute iiber den gesamten Bereich konstant
bleibt (s. Abb. 3). Auf die Methanausbeute hat der Wasserzusatz den starksten Einfluss
(s. Abb. 4). In 1 molarer Lésung ist Methan als Produkt fast nicht mehr nachzuweisen
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ABB. 4 Quantenausbeuten (4 = 185 nm) der Mecthanbildung in Abhingigkeit von der
Methanolkonzentration (in Wasser). Fliissige Phase. 25°. O,-frei.

(¢ = 6:10™%). Die Athanausbeute zeigt einen dhnlichen Verlauf: schon in 5 molarer
Losung ist Athan nicht mehr nachweisbar. Auch in den Wassermischungen wurden
Dosisabhiingigkeiten gemessen und in allen Fillen wurde eine lineare Abhédngigkeit
der Ausbeute von der Dosis gefunden. Daher sind Angaben von Quantenausbeuten
gerechtfertigt. Die Materialbilanzen in den Mischungen sind ebenso gut wie in
reinem Methanol (Abweichungen <10%).

DISKUSSION

Die Arbeiten von Porter und Noyes? haben bezeigt, dass bei der Photolyse von
Methanol in der Gasphase die homolytische Spaltung der O—H-Bindung (Reaktion
1) der wesentliche Zerfallsprozess ist. Eine molekulare Fragmentierung in Formalde-
hyd und Wasserstoff (Reaktion 3) hat mit etwa 20% ebenfalls einen bedeutenden
Anteil an der Gesamtzersetzung, wihrend der Bruch einer C—H-Bindung (Reaktion
2) von untergeordneter Bedeutung ist. Auch die Spaltung der C—O-Bindung
(Reaktion 4) ist mit 1%, (Hageége et al.:>5 5%) eine Nebenreaktion.

hv

CH,OH 3 CH,0° +H (1)
% ‘CH,OH + H’ )
% CH,0 +H, 3)
%cH, +°'OH @)

H  +CH,OH-H, + ‘CH,OH )
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CH,O" + CH,0H— CH,OH + ‘CH,OH )
‘CH, +CH,OH-CH, + 'CH,OH )
‘OH +CH,0H-H,0 +'CH,0H @®)
2'CH,OH — (CH,OH), )

Wir haben bei der Photolyse von O-deuterierten n-Alkoholen'” und verschiedenen
deuterierten Isopropanolen’® zeigen kénnen, dass auch in fliissiger Phase die beiden
Prozesse 1 und 3 bei primidren und sekundiren aliphatischen Alkoholen fiir die
Wasserstoffbildung die wesentlichen Reaktionen darstellen. Jedoch konnten diese
beiden Prozesse, da Quantenausbeuten der Produkte nicht bestimmt wurden, nicht
voneinander getrennt werden.

1. Primdrprozesse

Ahnlich wie in der Gasphase ist auch in der fliissigen Phase die Wasserstoffbildung
mit 94-59, der wichtigste Prozess (s. Tabelle 1). Doch ergibt sich aus der geringen
Formaldehydausbeute, dass die Fragmentierung in molekularen Wasserstoff und
Formaldehyd (Reaktion 3) in fliissiger Phase nur einen Anteil von etwa 7% hat
(Gasphase :2 20%).

Der hohe HD-Anteil (84-7%) des bei der UV-Photolyse von CH,OD entstehenden
Wasserstoffs zeigt, dass die Reaktion 1 den wichtigsten Zerfallsweg darstellt. Die
Wasserstofi-Radikale abstrahieren bevorzugt an der Methylgruppe (Reaktion 5)
und nicht an der Hydroxylgruppe, wenn diese Position deuteriert ist.!®

H' + CH,OD - HD + CH,O' (10)

Die Primérreaktion 2, gefolgt von Reaktion 10, trigt demnach nicht zur HD-
Bildung bei. Der molekulare Fragmentierungsprozess 3 leistet zur HD-Bildung nur
einen Beitrag von maximal 7%, da sein Anteil nicht grosser sein kann als die Formalde-
hydausbeute (¢ = 0-058 = 7%, des Gesamtwasserstoffs).

Neben den Primérprozessen 1 und 3 hat in der fliissigen Phase die Reaktion 2 mit
etwa 119, (fir 1003, Deuterierungsgrad korrigierte H,-Ausbeute des O-Deutero-
methanols) einen grosseren Anteil als die molekulare Fragmentierung (Reaktion 3).
Nicht entschieden werden kann bisher, ob auch eine intermolekulare Abspaltungs-
reaktion (11) mit im Spiele ist.

CH,OH* + CH,0H - (CH,OH), + H, (11)

In der Gasphase findet nach Porter und Noyes? die Reaktion 2 und/oder 11 nicht
statt. Der Bruch der C—O-Bindung (Reaktion 4) hat mit 5-5%, etwa den gleichen
Anteil wie in der Gasphase.> Die dabei entstehenden Methylradikale abstrahieren,
wie erwartet, bevorzugt an der Methylgruppe (Reaktion 7) und das bei der Photolyse
von O-deuteriertem Methanol entstehende Methan besteht zu 98-5% aus CH,.

2. Folgereaktionen

Die in den Primérprozessen 1, 2 und 4 gebildeten "H-, CH,0O"-, "CH;- und "OH-
Radikale sind reaktive Radikale. Sie reagieren nach 5 bis 8 mit dem Methanol zu
den energieirmeren Hydroxymethyl-Radikalen ("CH,OH) und den entsprechenden
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Produkten. Fiir die *H- und *OH-Radikale wurden in Wasser Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten bestimmt (ks = 16 x 10°1/mol x s, bzw. kg = 5 x 10®1/mol x s29).
In der Gasphase ist die Reaktivit der Methoxy-Radikale (CH,0")?! grosser als die
der H-Radikale?? (untersucht an der Reaktion mit Methan), wihrend von Dainton
et al.2? fiir die Reaktion 6 in fliissigem Methanol nur ein Wert von 10* I/mol x s
abgeschitzt wurde. Die trigsten der oben erwdhnten Radikale sind die Methyl-
Radikale, und in der Gasphase hat die Reaktion 7 eine Aktivierungsenergie von
9-8 kcal/mol.24

Dic unter unseren Bedingungen bei der UV-Photolyse entstehende Radikaldichte
ist nicht so gross, dass eine Dimerisierung der nach (1) gebildeten Wasserstoff-
Radikale (Reaktion 12) stattfinden konnte (D,-Ausbeute des O-Deutero-Methanols
nur 1%).

H +H - H, 12)

Daher ist wegen der dhnlichen Reaktivitit der Methoxy-Radikale eine Formalde-
hydbildung nach Reaktion 13 ebenfalls nicht zu erwarten.

2 CH,0" -» CH,0 + CH,0H (13)

Von 1-Hydroxyithyl-Radikalen ist bekannt, dass sie nahezu diffusionskontrolliert
(k = 2 x 10° I/mol x s) miteinander reagieren.? Ein #hnliches Verhalten ist fiir die
Hydroxymethyl-Radikale anzunehmen. Es konnen sich also wihrend der Photolyse
keine hohen Konzentrationen an diesen Radikalen aufbauen. Daher verlieren auch
die Reaktionen 14 und 15 an Wahrscheinlichkeit.

CH,O" + 'CH,0H — CH,0H + CH,0 (14)
CH,0' + *CH,OH — CH,0CH,0H (15)

Nach Reaktion 15 entstiinde das Halbacetal des Formaldehyds, welches als solches
nicht isoliert werden kann. Es wird hydrolytisch in Formaldehyd und Methanol
gespalten.

Die geringe Ausbeute an CH,D (1-5%) bei der Photolyse von CH,OD zeigt, dass
auch die Reaktion 16 nur einen kleinen Beitrag zur Formaldehydbildung leisten kann.

“CH,OH + "CH, —» CH,0 + CH, (16)

Ebenso stellt Reaktion 17 keine Quelle fiir den Formaldehyd dar, da nach Seki et al.2®
die Hydroxymethyl-Radikale ausschliesslich dimerisieren (Reaktion 9).

2'CH,OH - CH,0 + CH,OH (17

Nach diesen Uberlegungen ist die Formaldehydausbeute ein Mass fiir die molekulare
Fragmentierung nach Reaktion 3.

Nicht ausgeschlossen werden kann eine Reaktion eines elektronisch angeregten
Methanolmolekiils mit einem benachbarten Molekiil (Reaktion 18), wie sie bei der
UV-Photolyse und y-Radiolyse von tert.-Butanol gefunden wurde.?” Beim Methanol
entstiinde neben Wasserstoff Formaldehyd in Form seines Halbacetals.

CH,OH* + CH,0H - CH,OCH,0H + H, (18)

Reaktion (18) ist allerdings aufgrund des Verlaufs der Formaldehydausbeute bei
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Wasserzusatz unwahrscheinlich oder kann allenfalls nur einen unbedeutenden Anteil
haben.*

3. Methanol-Wasser-Mischungen

In Methanol-Wasser-Mischungen wird durch Wasserzusatz die Quantenaus-
beute der Zersetzung des Methanols stark beeinflusst (s. Abb. 1 bis 4). Am stirksten
nimmt die Methanbildung ab, die in 1 molarer Ldsung nur noch etwa 19; ihres in
reinem Methanol gefundenen Wertes hat (s. Abb. 4). Dieser Befund hat seine Parallele
in der Athanbildung bei der UV-Photolyse von Athanol-Wasser-Mischungen.??

Die Wasserstoffausbeute nimmt mit steigendem Wasserzusatz ebenfalls ab
(s. Abb. 1) und erreicht in 1 molarer Losung einen Wert von 0-42, welcher gut mit den
in der Literatur!®!? angegebenen Werten von 0-45 + 0-05 iibereinstimmt. Die
Abnahme der Wasserstoffausbeute mit steigendem Wasserzusatz geht Hand in Hand
mit einer Abnahme der Athylenglykolausbeute, wihrend die Formaldehydaus-
beute konstant bleibt (s. Abb. 2 und 3).

Wir sind noch nicht in der Lage, eine Deutung fiir den starken Einfluss des Wassers
auf die Zersetzung des Methanols zu geben. Es scheinen verschiedene Mechanismen
wirksam zu sein, wie aus dem unterschiedlichen Verhalten der Wasserstoff- und der
Methanausbeute zu ersehen ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Substanzen. Simtliche verwendeten Substanzen waren von dem Reinheitsgrad p.a. und wurden von
Merck (Darmstadt) bezogen. Das Methanol, welches noch Spuren an Formaldehyd enthielt, wurde an
ciner 2 m Fiilllkdrperkolonne bei einem Ricklaufverhiltnis von 1:100 fraktioniert, bis nach der unten
beschriebenen Methode kein Formaldehyd mehr nachzuweisen war.

Bestrahlungsapparatur. Fir die UV-Photolyse wurde ein Hg-Niederdruckbrenner (Suprasilfenster)
(Fa. Griintzel, Karlsruhe) verwendet. Das Leuchtrohr des Brenners war s-formig gewendelt, um die
Kiivette cinigermassen gleichfdrmig ausleuchten zu kénnen. Die Kivette stand in einem Messingblock,
der durch einen Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Der Abstand zwischen Brennen-
oberfliche und Kiivette wurde klein (=3 mm) gehalten, um mdglichst wenig Licht der Wellenldnge
A = 185 nm durch die Absorption des Luftsauerstoffs zu verlieren. Ein Spillen des Spaltes mit Stickstoff
war nicht ndtig, da der Quantenstrom mit 2-S. 10'® Quanten, gs,./min fir die Messungen ausreichte.
Der Kiivetteninhalt wurde mit einem Magnetriihrer geriihrt.

Aktinometrie. Zur Aktinometrie der Wellenldnge A = 185 nm wurde das von Farkas und Hirshberg'*
vorgeschlagene und von Bernas et al.!® genauer untersuchte Athanol-Aktinometer (5 mol/l in Wasser)
verwendet. Der Arbeit von Dainton und Fowles!? folgend haben wir fiir die Quantenausbeute der Wasser-
stoffbildung einen Wert von 0-4 angenommen. Der Wert von 0-63'® ist mit Sicherheit zu hoch, da er fiir
reines Methanol zu einer H,-Quantenausbeute > 1 fithren wiirde.

Herstellung der Proben. 5 ml der zu untersuchenden Proben wurden in 1 cm Suprasilkiivetten (Fa.
Hellma, Miillheim/Baden) einpipettiert und unter Riihren mit Reinststickstoff, Argon oder Helium
{Messer, Griesheim) 30 Minuten begast und auf diese Weise von Sauerstoff befreit. Filr massenspektro-
metrische Messungen (GD-150, Varian-MAT, Bremen) wurden die Proben an einem Vakuumsystem in
cinem an die Kiivette angeschmolzenen kleinen Klbchen einem wiederholten Einfrier-Abpump-Auftau-
Zyklus unterworfen, bis der Restdruck < 10~* torr betrug.

Bestimmung der Gase. Die Gase wurden gaschromatographisch (Fraktometer 116 E, Bodenseewerk
Perkin Elmer, Uberlingen) nach der Methode von Kecki und Wincel?® bestimmt. Das Begasungsrohr
war mit einem Dreiwegehahnsystem verbunden, weiches erlaubte, die bei der Bestrahlung entstandenen
Gase aus der Lsung direkt in den Gaschromatographen einzuspillen. Wasserstoff (Trigergas: Argon)

* Der iiber die Reaktion (18) entstehende Formaldehyd sollte bei Wasserzusatz nach einer quadratischen
Funktion abnehmen.?” Die Formaldehydausbeute bleibt aber ber Wasserzusatz konstant (s. Abb. 3).
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und Methan (Trigergas : Helium) wurden auf einer 2 m Kohlesfule bei Zimmertemperatur, Athan (Triger-
gas: Helium) auf einer 1 m Kohlesiule bei 50°C getrennt. Zur quantitativen Auswertung wurden die
ausgeschnittenen Peaks mit solchen bekannter Eichvolumina verglichen. Die Reproduzierbarkeit war
besser als 3%.

Bestimmung von Formaldehyd. Zur Bestimmung von Formaldehyd wurde die von Bricker und Vail®°
vorgeschlagene Methode leicht verfindert. Bei Verwendung einer hdheren Schwefelshurekonzentration
ist der Extinktionskoeffizient des mit der Chromotropsiure gebildeten Farbstoffes in geringerem Masse
temperaturabhiingig und der Farbstoff zeigt keine Tendenz auszufallen.

In einem 50 ml Becherglas wurden 100 mg Chromotrops#iure cingewogen und in 1 ml Wasser geldst.
Von der bestrahlten Lésung wurde 1 ml zugesetzt und die L3sung vorsichtig auf einer Heizplatte, deren
Temperatur 200 °C nicht {iberstieg, bis zur Trockene eingedampft. Der Rilckstand wurde mit 5 ml kon-
zentrierter Schwefelsiure aufgenommen und 30 min. auf dem siedenden Wasserbad erwirmt. Nach
Zugabe weiterer 5 ml konzentrierter Schwefelsdure wurde die L8sung in cinen 25 ml Messkolben Giberfithrt
und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. Nach Abkihlen auf Zimmertemperatur wurde die Extinktion
bei 4 = 570 nm gemessen (PMQ II, Zeiss, Oberkochen). Der molare Extinktionskoeffizient wurde dber
das bei der Perjodatspaltung von Athylenglykol (s. u.) entstehende Formaldehyd bestimmt, wobei ange-
nommen wurde, dass die Spaltung quantitativ verluft. Wir erhielten dabei einen molaren Extinktions-
koeffizienten von g579pe = 1:13 x 10*1 x mol~!. Dieser stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit den
aus den Angaben von Bricker und Vail®® erechneten Wert von 1:19 x 104 1 x mol™! x cm™! iiberein.

Bestimmung von Athylenglykol. Athylenglykol wurde nach einer von Lichtin®! vorgeschlagenen Methode
von dem ilberschiissigen, die Perjodatspaltung stdrenden Methanol getrennt, einer Perjodatspaltung
vnterworfen und der entstandene Formaldehyd wie oben nachgewiesen.

Danksagung—Herrn Prof. Dr. D. Schulte-Frohlinde danken wir filr die Forderung der Arbeit, Frl. E.
Thoms fiir die Hilfe bei den Experimenten.
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